ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU MERCREDI 7 AVRIL 19926. 


PRÉSIDENCE DE M. Guizcaume BIGOURDAN. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


M. le Manisrre pu Travaic er De L'HyGièxe invite l’Académie à lui dési- 
gner un de ses Membres qui occupera, dans la Commussion supérieure des 
maladies professionnelles, la place vacante par l'expiration des pouvoirs de 


M. Widal. 


CHIMIE INDUSTRIELLE. — Sur l’état actuel de la synthèse de l'ammoniaque 
aux fours à coke. Note (‘) de M. GrorGes CLauDE. 


Je voudrais signaler à l’Académie les résultats actuels de la synthèse de 
l’ammoniaque par les hyperpressions, en rappelant tout d'abord quelles 
raisons élémentaires, âprement discutées jadis et aujourd’hui généralement 
admises, ont guidé mes travaux. 

On sait que l'Allemagne, pays de charbon, prépare son hydrogène par 
le procédé très remarquable, mais grand mangeur de charbon, imaginé par 
notre confrère Matignon et mis au point magistralement par la Badische- 
Antlin. Mais la France n’est pas précisément un pays de charbon. Elle doit 
en conséquence avoir ses procédés à elle. 

Or, les gaz que les fours à coke produisent en si grande abondance — et 
‘en surabondance pour leurs besoins — contiennent moitié de leur volume 
d'hydrogène : si l’on pouvait extraire cet hydrogène de la totalité de ces 
gaz, il y aurait de quoi produire chez nous — au taux d’avant-guerre — 
1000 tonnes d’ammoniaque par jour, quatre fois notre consommation totale 


(1) Séance du 29 mars 1926. 
C.R., 1926, 1° Semestre. (T. 182, N° 14.) 66 
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d'azote de 1922, et ce, sans qu’il en coûte d’autre charbon que celui exigé 
pour cette fabrication du coke, base” nécessaire de notre métallurgie. 

A cette considération capitale s'ajoutent deux excellentes raisons. D'une 
part, les fours à coke existent : installer la synthèse auprès d’eux, c'est 
décharger les frais d'installation et de main-d'œuvre de tout ce qui corres- 
pond à la fabrication du mélange gazeux. D'autre part, ce qui mesure la 
valeur des gaz de fours, c’est leur pouvoir calorifique. Or, à ce point de 
vue, les 2600 cal : m° de l'hydrogène font piètre figure devant les 8600 


- 
Fig. 1. — Usine de la Compagnie des Mines d’Aniche, à Waziers, près de Douai. 
Salle des machines. 


de l’autre constituant essentiel du gaz de fours, le méthane; il y a dès lors 
intérêt évident à faire de ce combustible détestable qu’est l'hydrogène un 
produit chimique de haute valeur — d’autant que les gaz de fours, très peu 
diminués calorifiquement par son départ, resteront en général suffisants 
pour leur tâche. Telles sont les raisons que je défends depuis longtemps pour 
voir aux fours à coke la place d'élection de la synthèse de NH° en France. 

Ce point de départ admis, jai réussi avec mes collaborateurs à extraire 
cet hydrogène par les procédés de liquéfaction partielle précédemment 
décrits. Cette technique est actuellement réalisée, à l’aide d'appareils 


Î 
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traitant ce jusqu'à 72000 de gaz de fours par jour, dans les 
usines mises en route dans le courant de 1925 à Béthune, Aniche, Saint- 
Étienne, Decazeville en France, Ougrée en Belgique, La Délhéra en 
Espagne, Hikoshima au Japoñ (!). Le rendement en hydrogène des appa- 
reils bien conduits dépasse 95 pour 100. 

Quant à l'azote, sauf à Hikoshima où il est produit par liquéfaction de 
l'air, il est obtenu en brülant avec de l'air une partie de hydrogène 
fabriqué. 

L’azote et l'hydrogène sont combinés sous la pression de 900%!" par les 
procédés que J'ai également décrits, sur lesquels je ne reviendrai que pour 
signaler une particularité curieuse non encore mentionnée par moi. Les tubes 
purificateurs chargés de transformer en méthane le peu d'oxyde de carbone 
contenu dans Phydrogène, d’après la réaction CO + H° = CH" + H°0, 
peuvent produire une proportion importante d'alcool méthylique, Mu 
on retrouve parfois 25 pour 100 dans l’eau : c’est une manifestation de 
cette autre réaction CO + H'—= CH*OH, utilisée actuellement pour la 
synthèse de l'alcool méthylique, et que nous connaissons par suite depuis 
longtemps, notre premier appareil à hydrogène sur Fi d’eau fonction- 
nant à Montereau depuis fin mars 1921. - 

Ces usines ont eu des débuts laborieux qu’excusera sans doute l’absolue 
nouveauté de toute cette technique, et aussi la grandeur d’un effort que les 
quelques vues ci-jointes permettront d’apprécier. 

La figure 1 représente les compresseurs et hypercompresseurs de l'usine 
de la Compagnie des Mines d’Aniche, à Waziers, près de Douai. La 
figure 2 est une vue des blockhaus de l’usine d'Ougrée, dans lesquels sont 
placés les tubes catalyseurs. Enfin, la figure 3 représente la partie de la 
salle des machines de l’usine de Béthune réservée aux hypercompresseurs. 
On concevra ainsi plus aisément les difficultés qu'ont eues à vaincre mes 
dévoués collaborateurs:ét les exploitants eux-mêmes, difficultés accrues par 
la-simultanéité des démarrages et la diversité des conditions locales. 

Aujourd’hui, j'ai la satisfaction de dire que ces différentes usines s’appro- 
chent nude oenE. des conditions de fonctionnement prévues, et que 
certaines d’entre elles les ont dès à présent sensiblement atteintes. Dès le 
dernier trimestre de 1925, l’ensemble des différentes usines Claude, en 


(1) À noter cependant que l’usine d'Hikoshima fonctionne sur gaz d’eau, comme 
l'usine de Montereau. D'autre part, les usines de Flix en Espagne et de Bussi en Ltalie 
fonctionnent sur hydrogène électrolytique. 


. 3. — Usine de 


la Compagnie des Mines de Béthune, à Bully-Gr 
des machines réservée aux hypercompresseurs 


enay. Partie d 


e la salle 


pure 


SÉANCE DU 7 AVRIL 1926. 881 


France et à l'étranger, a pu livrer à la consommation 10000 tonnes de 
sulfate d'ammoniaque ou leur équivalent, ce qui correspond à 40000 tonnes 
annuelles de sulfate. Dès le premier trimestre de 1926, ce dernier chiffre 
sera porté à 60000 tonnes; il est destiné à s'accroître régulièrement par 
l'amélioration du fonctionnement, par l'agrandissement déjà projeté de 
certaines usines, enfin par la mise en route de nouveaux centres. 

Il n’y a donc plus de doute que les usines utilisant ces nouvelles méthodes 
seront en état de répondre à l'accroissement remarquable de la consom- 
mation des engrais, laquelle constitue vraiment, il faut y insister, de la 
création de richesse-dans toute la force du terme, ét laquelle, par suite, doit 
fournir à notre pays foncièrement agrigole un des plus sûrs. Le ses moyens 


no ï 


de salut. Et +. 
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HYÉRAULIQUE: — Sur Le viscosité el 1. turbulence. 
Note (‘) de MM. C, Camicuez, L. Escaxpe et M. Ricaur. 


Les travaux de MM. Boussinesq, Brillouin, Rateau, Ro Stanton 
et Pannnel nous ont amenés à étudier la similitude des fluides visqueux 
dans le régime turbulent. 


Nous avons utilisé trois fluides et déterminé leurs coefficients cinématiques de 
viscosité par la méthode de Poiseuille, en régime non turbulent : 


| pa 
1° Essence de pétrole. ..... 6 ,0086 C.G.S. à 07,3 CG: PK, — 1,91 
= pi Di 
: ; O1 
DONNE ee, RES BG 0500: GS a 10.4 C6 | 
É pa dr ER D 09 
3° Sirop de sucre brut dilué. . —0,0225C. G.S, à.r0°,4 C. 
x À à # M8 Pa 3 
É Silruda de Pécoulément dans. des tubes, ên régime turbulent. — Nous ayons 
fait couler successivement; dans un mème tube, les trois fluides précédénts, en mésu- 
D 
rant les différences de pression vaine Ps entre dou points À et B de ce tube, 
Pi g P28  P36 


au moyen de tubes DAÉAOnIEIrIqes, V,, V,, V, désignant les vitesses moyennes corres- 
pondantes, 


ge? 


n() Séance du 22 mars 1926. 
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| 
Les lois de similitude exigent que les courbes 


(re, ik) (2 v.) (Ke, VK,) 
DIS P28 P38 


soient confondues. 

C’est ce que l'expérience a vérifié sur un tube lisse et sur un tube cabossé en laiton 
de 12" de diamètre intérieur. Les vitesses réalisées correspondaient toutes au régime 
turbulent, leurs valeurs maxima étaient pour l'essence : 4,50 m/sec; pour l’eau: 
12,40 m/sec; pour le sirop de sucre : 13 m/sec. 

En mélangeant à l'essence de pétrole précédemment étudiée une huile très visqueuse, 
nous avons réalisé un fluide ayant, en régime non turbulent, le même coefficient ciné- 
maltique de viscosité que l’eau également en régime non turbulent, En faisant écouler 
dans le même tube, l'eau, puis le mélange précédent, nous avons obtenu, en régime 
turbulent, les mêmes courbes de pertes de charge, en fonction de la vitesse moyenne. 

Ces expériences confirment ce que l’on sait sur la similitude des fluides visqueux ; 


elles nous montrent en outre que les courbes (2 v) correspondant aux fluides 
PS 


étudiés se rapprochent les unes des autres. quand on passe du régime non turbulent au 


régime turbulent. 


. Quand le tube étudié comprend des singularités importantes telles que 
cloisonnements, coudes brusques, etc., ces courbes tendent à se confondre 
et d'autant plus que les vitesses sont plus élevées. La courbe commune est 
alors une parabole du deuxième degré. Ce résultat a été vérifié sur un 
coude à 66° et sur un tube cloisonné de 14"" de diamètre intérieur. Indé- 
pendamment des fluides précédents, nous avons utilisé du sirop de sucre 
brut avec des concentrations permettant d’atteindre un coefficient cinéma- 
tique de viscosité égal à 11,4 fois celui de l’essence. £ 

Nous avons exécuté en outre une expérience en faisant couler successive- 
ment de l'essence, de l’eau et le sirop le plus visqueux, sous des charges 
égales (8%) dans le tube cloisonné et vérifié l'égalité des débits : 

AY 1 Ë 


concentre 


Tessence — O0 1 963 l/sec, eau — VE) 960 l/sec, T( sirop ) = 0,964 l/sec.' 


Dans ce cas, les lois de similitude des fluides visqueux, s'appliquent toujours, 


car la courbe (Le, V4) est la même que la parabole (-P., ) quel que 
Soit 4. | | 
” Les pertes de charge sont donc indépendantes de la viscosité quand elles 
sont proportionnelles au carré de la vitesse. C'est le résultat que nous avons 
signalé en hydraulique, pour les ouvrages auxquels nous avons donné le nom 


de courts. 


HIT 
. 
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Il. Etude des mouvements giratoires. — Nous avons d’ailleurs étendu ce 
oi : . G É à : 
résultat aux mouvements giratoires, en étudiant la vidange de réservoirs 


cylindriques semblables (rapport de similitude, À — 5) dans lesquels nous 


provoquions des tourbillons à axe vertical. On réalise ainsi un phénomène 
transitoire. 


Les dimensions du grand cylindre étaient 
Hauteur — 1",20; Diamètre —o%,80o; Diamètre de l'orifice d'écoulement — 0",09. 
r k e L . 


Nous avons ainsi obtenu comme rapport des durées d'écoulement : 


alors que le rapport théorique est 


- 8 
=1/3 A0 


Des vérifications aussi satisfaisantes ont été faites avec des rapports de similitude 
de 6,66 sur les débits de tourbillons à axe vertical alimentés sous une charge constante. 


CORRESPONDANCE. 


RAYONS POSITIFS. — Sur Les phénomenes lumineux observés dans un tube à 
rayons positifs de lithium. Note (') de M. Max Morann, transmise par 
M. A. Cotton. 


1. Dans une Note précédente j'ai montré quelles indications on pouvait 
tirer de l’observation du fonctionnement d’un tube à rayons positifs dans 
un champ magnétique. La séparation des différentes espèces de particules 
a fourni de nouveaux renseignements sur la nature et la cause de certains 
phénomènes lumineux déjà étudiés (?). 

Dans la région la plus déviée de leur trajectoire, les rayons positifs sont 
absolument invisibles. Les taches qu'ils forment sur les parois sont des 
taches de fluorescence, semblables à celles provoquées par les rayons 
cathodiques. A l'endroit frappé, je n'ai pas observé l'émission de raies 


_ (f) Séance du 29 mars 1926. 
GE) 


2) Comptes rendus, 118, 1897, p. 1528-1701. 
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lumineuses caractéristiques du métal considéré. Il y a là une absence de 
phénomènes qui paraît contradictoire avec l’existence précédemment indi- 
quée d’une tache rouge très lumineuse située sur la cathode à l’endroit'où 
elle est frappée directement par les rayons positifs. En fait, cette lumière 
n’est pas due à la neutralisation directe des rayons positifs, comme je le 
pensais alors, mais bien: au bombardement d’une mince couche de sel 
déposée par évaporation à la surface de la cathode; ce bombardement très 
intense à pour effet de libérer des atomes de lithium, et ceux-ci, une fois 
excités, deviennent fortement lumineux (‘). Cette explication est pleine- 
ment confirmée par l’expérience suivante : si l’on fait tomber un faisceau 
de rayons positifs suffisamment intense sur un peu de chlorure de lithium 
dispose au paint où le champ magnétique concentre ces rayons, on constate 
qu'au lieu de-présenter une us fhumresgence verte, le sel est illuminé en 
rouge. Aus 

On doit donc penser qu’en général leu ions positifs arrivant avec une 
grande vitesse sur un obstacle, pénètrent plus ou moins profondément à: 
l’intérieur ; quand ils s’y neutralisent, on n’observe plus aucune émission de 
lumière particulière, soit parce que cette émission est cachée, soit plutôt 
parce que l’énergie correspondante est absorbée par la matière frappée pour 
donner lieu aux phénomènes de fluorescence observés. 

2. L'ensemble des rayons positifs neutralisés au voisinage de la pointe et 
animés d’une vitesse plus où moins grande, forme, avec tous les autres 
déchets neutres, un faisceau non dévié qui est traversé sur une partie de 
leur parcours par les rayons positifs déviés, et légèrement illuminé par eux. 
Cette luminosité très faible cesse complètement au dehors des limites du 
faisceau non dévié : elle est donc uniquement due aux particules rencontrées 
et quasi immobiles. Elle ne se continue pas dans le sens des trajectoires des 
rayons positifs, ce que l’on devrait observer, grâce à leur vitesse, si la 
lumière provenait de la neutralisation de ces ions en mouvement rapide. 
Ceux-ci restent donc en grande majorité. intacts à la faveur de leur vitesse 
et du petit nombre de chocs reçus. Ceci explique l'absence du phénomène 
de Doppler dans les phénomènes lümineux observés par M:  Pôirot pendantle 
fonctionnement du tube. Contrairement à‘ce qui se passe dans un tube à 
rayons canaux où la pression est assez élevée et où les rayons positifs peu- 
vent se trouver eux-mêmes facilement excités à la suite de plusieurs chocs, 


— 


(*) En même temps les rayons LU excitent la fluorescence du sel; ceci explique 
l’existence d’un fond continu préceemment signalé (loc. cit., p. 1529). 
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les rayons positifs ne sont pas lumineux dans le tube utilisé : ils agissent 
seulement par leur bombardement pour provoquer l’émission de lumière 
pard’autres particules. Ün ion positif n’est pas plus lumineux qu’un cor- 
puscule cathodique quand il se meut dans un vide assez poussé : seuls les 
chocs et la neutralisation accidentelle peuvent le rendre lumineux. 

Il semble qu'une luminosité plus faible et uniforme dans le faisceau des 
particules non déviées soit due au bombardement de ces particules par des 
particules neutres animées d’une plus grande vitesse qui sont d’anci: = ions 
neutralisés au voisinage de l’anode. Je ne vois pas pourquoi les parucuic. 
neutres ne produiraient pas, par leur choc, la même excitation qu’un ion 
positif lancé avec la même vitesse; il ble bien, d’ après cette observa- 
tion, qu'il en soit effectivement ainsi;r : 

3. Lorsque l'anode est recouverte de.$els de lithium, on ae l’émis- 
sion continuelle de rayons positifs d'hydrogène, qui après déviation 
une tache nette sur le tube. Ces ions viennent directement de l’anode où ils 
sont émis, de la même manière que les ions de lithiûm ; ces rayons positifs 
d'hydrogène prennent en effet naissance un peu avant ceux de lithium, 
pour une valeur un peu plus faible du champ électrique. On n’observe pas 
de raies correspondant à H? ou H*, ce qui est bien normal étant donnée 
l'impossibilité de semblables associations dans un vide très poussé. 

J’ai observé plusieurs fois l’existence d’une tache très nette correspondant 
à des rayons positifs de lithium doublement ionisé. Ce résultat me paraît 
confirmer de manière particulièrement nette l’attribution faite au spectre * 
du lithium ionisé de certaines raies observées dans la lumière de la tache 
cathodique. ne 

Un champ magnétique plus intense aurait sans doute permis de mettre 
en évidence les raies dues aux rayons positifs des halogènes contenus dans 
le sel et formés au voisinage de la pointe; mais il m’a été impossible 
d'obtenir une déviation suffisante pour ces ions beaucoup plus lourds. 


OPTIQUE. — Le de lumuëre.. dires par. quelques. substances 
organiques. Note (') de MM.J. CaBannEs et J, GraNIER, transmise par 
MA; Cotton. : 


On connaît l'intérêt que présente l'étude expérimentale de la diffusion de 
la lumière par les fluides. Malheureusement, dans la plupart des cas, les 


(*) Séance du 29 mars 1926. 
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résultats restent encore trop discordants pour être utilisables. C’est ainsi 
que nous avons été amenés à mesurer avec une précision meilleure (variant 
entre 1 et 5 pour 100)la dépolarisation p de la lumière diffusée par quelques 
substances, et nous avons choisi des molécules organiques assez simples pour 
qu'on puisse trouver une interprétation susceptible de contrôle numérique. 
Les principaux résultats de nos mesures sont groupés dans ce Tableau : 


Liquide, Vapeur. Dépolarisation 


> 2 — limite 
100p. 8e. 100. p(aim). 6e, (100 0). 
1 Héxane normal et LE) 1 50/0 08 67 1 ,68 
9. Cyclohexane...... RS CE) » 0,81: 0,847 /09 0,86 
FAUVCIONELENE ER TS 29,2 5,09 © 12050 100 8,15 
k. Méthyleyclohexène ...:.. 24,5 18 BTS Le 140 3:29 
5. Cyclopentène.....…. PTAT 440 7145 » » » » 
42,0 16 
Gr Benzénests it er mn ; 39,06 :<200 4,20 1 100 4,40 
37,9. —. 60 
Teluetes nie 4,0 10 1 18 | 4,26 
S:Naphttlônes ire » » 10,0 SR RE 10,0 
9. Chlorure de méthyle... » » 1:93 I 15 1,92 
10. Chlorure d’éthyle ....... » » 1,63 VS 15 1,04 
11. Chloroforme.s.:...,,., » » 1,98 199 Où 1,67 
12. Tétrachlorure de carbone. 5,6 ..13 0,77 1 96 0,82 
19: Thopheéne sr Here 48 00 » » » » 


Le facteur de dépolarisation p (diffusion transversale d'un faisceau de 
lumière naturelle) a été déterminé à la température 0, sous la pression p (en 
atmosphères), par nos méthodes habituelles. Nous avons pu opérer sur 3°* 
de liquide et 300 de vapeur. Une cuve de quinine concentrée arrêtait 
toute la partie ultraviolette et violette du rayonnement solaire. Des mesures 
visuelles ont suffi dans le cas des liquides; avec les vapeurs la photographie 
a donné plus de précision. Nous avons calculé la « dépolarisation limite » 
p, relative à l’état parfait en appliquant à la vapeur la formule de Rama- 


(:) On peut admettre, à l’état liquide, pour l’hexane, pb —=0,10 (Martin et Lehrman, 
Krishnan); pour le cyclohexane 0,08 (Martin et Lehrman); pour le chloroforme 6,15 
(Raman, Martin). 
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nathan'(tY:,::4 


HÉROS en: ER 
Gr pen Dre po 


L’un de nous a déjà indiqué (?) comment on obtient le coefficient 
Y=t —+- 2BA 


lorsque la vapeur n’est pas trop éloignée de l’état parfait. 

Conclusions. — 1° Les liquides 3; 4, 5, 13 et les vapeurs 2, 3, 4, 5, 8,9, 
[0 n'avaient pas encore été étudiés. 

2° Pour les homologues du méthane à l’état gazeux, on était en présence 
de deux séries de valeurs contradictoires. L'un de nous avait obtenu, de C: 
à C°, une dépolarisation sensiblement constante et voisine de G0t6: 
Ganesan (*}, de C5 à C®, une dépolarisation voisine de 0,030. Nous avons 
repris l’hexane normal et confirmé la première valeur. Il résulte de toutés ces 
mesures que la dépolarisation limite varie très peu pour les carbures saturés 
à chaines ouvertes, lorsqu'on passe du méthane à l’octane. 

3° Pourle benzène à à l’état de vapeur on admettait jusqu’ ici des nombres 
compris entre 0,060 et 0,072. Nous avons obtenu 0,042 à 2 pour 100 
près (*). À Pétat liquide nous trouvons 0,420, à 1 pour 100 près, en 
lumière verte, jaune ou rouge (*). 

4° La suppression de l4 cuve de quinine enlève aux mesures toute certi- 


tude : les radiations 3600-4000 À excitent une fluorescence bleue parlicu- 
lièrement nette avec les substances 3, 4, 6, 7, 8. Ainsi, dans la vapeur de 
toluëne, la dépolarisalion passe de 0,042.à 0,060 lorsqu'on enlève le filtre 
de quinine. 

Avec Le thiophène la quinine ne suffit plus : les radiations visibles (indigo 
et bleu) sont quatre fois plus actives que l’ultraviolet, et la fluorescence 


(1) RamanarHan, Proc. Ind. Assoc. Cultivo. Sc., 8, 1923, p. 186. 

(2) Capannes et Gauzir, Journal de Physique, 6, 1925, p. 189 et 198. 

; ) Ganesaw, Phil. Mag., h9, 1925, p. 1216. 

(HALe one das proposé par Ramanathan AERURe 116, 1925, p. 279) et 
qui lui donne 0,074, ne convient donc pas. 

(5) En lumière bleue (cuve d’eau céleste), que le filtre soit placé sur le faisceau inci- 
dent ou sur le faisceau diffusé, nous trouvons p — 0,49. L'effet de dispersion donnerait 
tout au plus 0,43. Il faut donc admettre que des radiations bleues excitent une (race 
de fluorescence bleue. Mais nous n'avons pas constaté sur notre échantillon de benzène 
très pur la fluorescence assez forte signalée par Rocard (Comptes rendus, 182, 1926, 


p- 690). 
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qu’elles produisent s'étend jusqu’au jaune; évaluée en bougies, la DCR à 
cence atteint o, 15 de la diffusion latérale. : 

Enfin le cas du cyclopentène est plus remarquable encore ; la cuve de qui- 
nine n’a plus d’action sensible sur  ; la lumière excitatrice est bleue, et le 
spectre de fluorescence s'étend jusqu’au rouge. La fluorescence devient ici 
sept fois pRSRtenE que la diffusion latérale. Aussi } Pour ces deux derniers 
liquides, n’avons-nous pu déterminer le facteur o qu’en lumière rouge. Mais 
on sait que la dispersion de p est généralement inférieure aux erreurs de 
mesure. 


POLARIMÉTRIE. — Appareil pour la détermination‘ précise de l’orientation 
d'une vibration reculigne: dans Eultraviolet. Note (‘) de ie G. Brunar 
et M. PaureniER, transmise par M. A. Gien 36 


Introduction. — On a déjà fait des mesures sbectropalarimétaiques dans 
l’'ultraviolet; en particulier MM. Cotton et Descamps (?) ont réalisé un 
appareil à enregistrement continu qui présente l’avantage de donner en 
même temps, et sur un seul cliché, la dispersion rotatoire d’une substance 
pour les diverses longueurs d’onde du spectre. Cependant, pour des 
mesures très précises et surtout au voisinage d’une bande d'absorption, on 
peut craindre que la purification spectrale donnée par ce dispositif ne soit 
pas suffisamment parfaite, les milieux transparents.tels que le quartz étant 
toujours loin d’être optiquement vides; d'autre part la répartition irrégu- 
lière de l'énergie dans le spectre de toutes.les sources et la sensibilité 
variable de la plaque photographique peuvent. donner lieu à des phéno- 
mènes d'irradiation très gènants. 

Nous avons réalisé un montage spectropolarimétrique où Léotement des 
radiations et la purification spectrale sont complets avant le polarimètre. 

Monochromateur. — Nous avons fait les essais avec un arc au mercure en 
quartz. Le monochromateur est double pour donner une filtration parfaite. 
Dans chaque moitié, la dispersion est obtenue au moyen d'une lentille 
achromatique quartz-spath.et d’un prisme de quartz traversés deux fois, la 
‘ première avant, la deuxième après réflexion normale sur un miroir quartz- 

mercure. Les trois diaphragmes (source et deux filtrations) ont 1" de 
diamètre. ; 


(1) Séance du 29 mars 1926. 
(2?) Comptes rendus, 182, 1926, p. 22. 
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Polarimetre. — Le polariseur et l’analyseur sont constitués par deux 
Glazebrooks collés avec de la glycérine, qui sont transparents jusque 
vers 250%. Dans l'intervalle des prismes, le faisceau lumineux est rendu 
pratiquement. parallèle par une lentille de quartz : le demi-angle d’ouver- 
ture du faisceau est d'environ 9 minutes. Une derniére lentille forme l’image 
définitive T (diamètre environ o"®,5) du trou lumineux source sur une 
plaque photographique-P. Nous pouvons ainsi placer sur le faisceau des 
cuves à faces parallèles fermées par des lames de quartz perpendiculaires à 
l'axe. 

Dispositif d'enregistrement. — Nous prenons sur une même plaque P 
une série de photographies de l’image monochromatique T. Les poses sont 
d’égales durées et séparées par desdéplacements égaux de l’analyseur. Le 
dispositif est entièrement automatiquéret Annee par une Rorlages il 
sera décrit ailleurs. 

On mesure au A ne Dan le noircissement des 
petites images circulaires T ; les nombres lus sont portés comme ordonnées 
sur un graphique dont les abscisses sont les rotations de l’analyseur. Le 
diamètre vertical D de la courbe C obtenue détermine l’azimut «, de l’ana- 
lyseur qui correspond à l’extinction. ÿ 

Sensibilité. — Les points de la courbe C qui déterminent le diamètre D 
avec la plus grande précision sont ceux qui correspondent au noircissement 
normal du cliché, au voisinage d’une rotation & de l’analyseur. On réalise 
ainsi une méthode de pénombres, correspondant au demi-angle de 
pénombres à& — «,. Cet angle est d'autant plus petit que l’étendue du 
faisceau lumineux est plus grande et la durée de pose plus longue. 

L'un des Glazebrooks étant diaphragmé à 3%", les raies 436, 405, 365 et 
313"*+ du mercure correspondent, avec des poses d’une minute, à un demi- 
angle de pénombres « —«, de l’ordre de 4o'. L’asimut «, est ainsi déterminé 
à environ une demi-minute prés, bien que l'étendue correspondante du faisceau 
(3®® et 18’) soit deux fois ja petite ge l'étendue la Le favorable pour 
l'observation visuelle. à 

Limite de la sensibilité. — Pour augineiter la sensibilité, il suffit d’aug- 
menter les durées de pose : on n’est limité que par la lumière parasite, ici 
très faible. Nous avons fait un essai avec la raie 366 Hg et des poses de 
5 minutes, en élargissant à 8"" le diaphragme du Glazebrook. La courbe 
obtenue est parfaitement symétrique. Le noircissement normal est réalisé 
pour des angles « —:«, compris entre 10’ et 25’; la variation de la lecture 
faite au microphotomètre est d’une dizaine de divisions pour une rotation 
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d'une minute de l'analÿseur, Dans ces conditions, l'axe de symétrie de la 
courbe C se détermine à environ + de minute près, en laissant de côté les 
erreurs de lecture dues à Dnbenteton du cercle gradué. Le cliché ne 
présente encore aucune trace de voile, et l’on pourrait aller plus loin ; nous 
ne l’avons pas fait parce que cela dépasserait les besoins des mesures 
actuellement en cours. 


Remarques de M. A. Corrox sur la Note précédente. 


MM. Bruhat et Pauthenier avaient déjà entrepris la réalisation de 
l’appareil qu’ils viennent de décrire lorsque nous avions, M. Descamps et 
moi, indiqué le principe du nôtre. Les deux appareils ont une grande 
analogie : ils utilisent tous deux la méthode des pénombres sans qu’on 
emploie un appareil spécial pour réaliser des plages contiguës èt supposent 
tous deux que la plaque sensible a la même sensibilité à ses différents points. 
Au reste on voit sans peine que la courbe C que MM. Bruhat et Pauthenier 
tracent par points n’est autre (en supposant la source ponctuelle) que 
celle que le microphotomètre enregistreur trace automatiquement dans 
notre cas. | 

Il est certainement préférable théoriquement de purifier spectralement 
avant l’accès de la lumière dans le polarimètre, mais il est non moins 
évident que les mesures deviennent alors plus longues puisque, pendant 
chaque pose, on n'utilise qu’une des radiations de la source. 

Dans le travail détaillé de M. Descamps, qui était annoncé dans notre 
Note, on trouverala réponse aux diverses questions soulevées dans la Note de 
MM. Bruhat et Pauthenier. M. Descamps indiquera notamment comment 
il est parvenu à éviter le voile produit par la lumière diffusée qui a paru en 
effet gênant au début, comment on rend insensibles les effets des réflexions 
sur les faces des prismes (plus importantes que la diffusion intérieure dans 
le cas de quartz bien choisis), comment enfin l'emploi d’un prisme de spath 
(au lieu de quartz) et de lentilles de long foyer assure entre les images 
spéctrales une séparation suffisante. Enfin les précisions numériques 
nécessaires seront données : on ne peut les résumer par un nombre unique 
parce que la sensibilité n’est pas la même pour toutes les raies et parce 
qu’elle dépend au premier chef des qualités des plaques transparentes 
servant à fermer les tubes polarimétriques. Il y a là, pour les mesures dans 
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l’ultraviolet, une difficulté réelle; nous indiquerons prochainement comment 
on peut la surmonter. | 

L'appareil que nous avons décrit sommairement n’est pas uns seule- 
ment à dessiner la courbe de dispersion rotatoire, mais à donner des valeurs 
des rotations, dans le cas de liquides transparents au moins, avec toute la 
précision nécessaire pour les besoins de la pratique. J’ajouterai enfin que 
rien n'empêche de l'utiliser en le faisant précéder lui aussi d’un séparateur 
de radiations, sans le modifier autrement, de façon à obtenir, particulière- 
ment dans le cas des corps absorbants, les cure que procure la purifi- 

cation spectrale préalable. 


PHYSIQUE DES RADIATIONS. — Sur les piles photovoltaiques à électrodes 
inaltérables. Note (‘) de M. S. Scauivircu, transmise par M. Cotton. 


La question de savoir si les radiations du spectre visible peuvent produire 
une différence de potentiel entre deux électrodes inaltérables du même 
métal et plongeant dans un électrolyte stable à la lumière, n’a pas encore 
trouvé une réponse bien nette. Les forces électromotrices qu'on obtient 
d'habitude dans ces piles sont très faibles et, par suite, leur existence est 
sujette à des objections très fondées. D’autre part, leur cause est attribuée 
soit à l’altération de l’électrode, soit à une transformation de l’électrolyte. 
Pour éviter ces complications, j'ai choisi des électrodes de platine et des 
solutions électrolytiques dont la stabilité photochimique n’est pas douteuse, 
du moins dans la région du spectre visible dans laquelle toutes mes re- 
cherches ont été faites. Il a paru nécessaire, au cours des expériences, que les 
électrodes fussent soudées pour obtenir des éclairements identiques. L’ap- 
pareil (?) consiste en un tube en U dans les branches verticales duquel 
sont soudés deux fils de platine de même diamètre, qu'on a préalablement 
bien nettoyés à l'acide azotique et à l’eau distillée. Les rayons lumineux 
d’une lampe à mercure en quartz (160 volts; 2,5 ampères), située à 2" de la 
pile, traversent un système de lentilles de verre, de façon que l’électrode 
soit dans l’axe du faisceau lumineux qui converge sur elle. Enfin, on mesure 
les différences de potentiel avec un électromètre capillaire de Lippmann 
sensible à ++ de volt. 


1) Séance du 22 mars 1926. 


(1) 
. (2?) A: Gruusacu, Comptes rendus, 176, 1923, p. 88. 


892 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


J'ai étudié les trois solutions suivantes : bichromate de potassium, 
bichromate d’ammonium et nitrate de sodium. Les f. e. m. de ces solutions 
croissent avec la durée de l’éclairement et retombent dès qu'on cesse 
d'éclairer. Dans toutes les expériences, l’électrode était éclairée à travers 
une cuve d’eau qui servait à arrêter les radiations infrarouges. 

Voici quelques résultats obtenus avec diverses concentrations de bichro- 
mate de potassium :. 

Concentration en grammes 
par litre d'eau. 1:6. 10. 20. 40. 100. 
F.-é.:mn, el tom velts M. 130 108 65 31 7 


Dans ces expériences la durée de l’éclairementétait de 5 minutes. L’élec- 
trode éclairée était toujours négative par rapport à celle qui est maintenue 
dans l'obscurité. Les f. e. m. en éclairement prolongé jusqu’à 120 minutes, 
peuvent dépasser la valeur de 15 millivolts pour les solutions diluées. Le 
bichromate d’ammonium se comporte de même. Les f. e. m. sont négatives 
et, pour des solutions concentrées (c — 60$ par litre), si l'exposition n'a 
pas été très prolongée, elles changent de signe dans l’obscurité et deviennent 
positives. Le nitrate de sodium en solution étendue donne des effets inap- 
préciables; ce n’est que pour les concentrations de 1008 à 2008 par litre que 
les f, e. m. deviennent notables. Les tableaux suivants montrent la marche 
des expériences : 


K?Cr2 O7. (NH: y Cr? 07. Na NO:, 


(G = 16,6 par litre.) (GC = 608 par litre.) (C = 2008 par litre.) 
F.E. M. FEM. : + FEM. - 
Temps. en 10-fv. Temps. en 10 “w. Temps. en 10- v. 
min sec min sec min sec 
0.00 0 0.00 0 0.00 0 
0.48 — 19 1.00 — À Fe ape 
I49 — 59 2.00 — 7 2.30 — 16 
3.00 — 7Ù obscurité 4.30 20 
4.00 — 9 - 3.00 — 9 8.30 —39 
5.00 — 120 12.00 — 7 10.00 — 48 
obscurité 23:00 0 obscurité 
:7.00 — 105 30.00 #0 11.30 — {3 
20.00 — 72 41.00 16 24.00 —27 
40.00 — 40 45.00 18 48.00 SEC 
80.00  — 19 52.00 27 59.00 9. s 
103.00 0 80.00 27 65.00 16 


Les plus grandes précautions ont été prises pour avoir des solutions 
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exemptes de matières organiques. De plus, un appareil spécial a été cons- 
truit pour chaque liquide. La première expérience avec une pile nouvelle- 
ment construite donne un résultat qui est au-dessous de la moyenne des 
suivantes, probablement parce qu’en portänt au préalable l’électrode au 
rouge on lui fait absorber une quantité notable de gaz. A l’aide d’un dispo- 
sitif spécial, on pouvait éclairer à volonté soit l’une ou l’autre électrode, 
et, dans tous les cas, les forces électromotrices en éclairement direct sont 
négatives. On peut remarquer que la théorie photoélectrique du phéno- 
mène de Becquerel, qui prévoit que les forces électromotrices sont toujours 
positives, n’a pas un caractère général. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Etude dans la série du sulfure de diphényléne. 
Note (‘) de MM. Cu. Courror et C. Pouonis, présentée par M. Ch. Moureu. 


On ne décrit, comme dérivé aminé du sulfure de diphénylène, que 
le produit de condensation de la benzidine avec le soufre, auquelon attribue, 
dans les traités classiques de matières colorantes, la formule d’un 2.2/-diami- 
nodiphénylènesulfure, bien qu’en réalité, tant par le travail de Dahl (?) 
que par les recherches de Watson (*), la formule de ce corps ne soit, de 
loin, pas établie. 

Nous nous sommes proposé de préparer les dérivés aminés du sulfure 
de diphénylène par nitration, puis réduction des groupes nitrés. 

Mais un mélange sulfonitrique formé de 38 pour 100 HNO*, 5o pour 100 
H?S0’, 12 pour 100 H?0O qui donne, à 20°, du mononitrobénzène quanti- 
tativement, agit sur le sulfure de diphénylène f — 97°, principalement 
comme oxydant et conduit à la diphénylènesulfinone, non encore connue. 
C’est une substance bien cristallisée, d’un blanc légèrement jaunûtre, 
f = 188°-188°,5, facilement soluble dans l'alcool et le benzène bouillants, 
peu soluble à froid. Incidemment, nous avons vérifié que cette diphénylène- 
sulfinone se comporte comme la jdiphénylsulfone vis-à-vis des magné- 
siens (*). Le bromure d’éthylmagnésium la réduit à peu près intégralement 
en diphénylénesulfure, et c’est même un procédé commode pour régénérer 


) Séance du 22 mars 1926. 

) D.R. P., n° 38795. Fdi., I, 1886, p. 504. 

) Chem. Soc. Trans., 121, 1922, p. 2418. 

) Hepwortra, Chem. Soc., 119, 1921, p. 1188. — GriGNarD et ZoRN, Comptes 
rendus, 150, 1910, p. 1177. — STRecker, Ber., k3, 1910, p. 1133. 


2 
3 
4 


C. R., 1926, 1° Semestre. (T. 182, N° 14.) 67 
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notre précieuse matière première ; C'H°MgBr dans les mêmes conditions, 
la laisse inaltérée. : 

On arrive au dérivé mononitré du diphénylènesulfure, en dissolvant 
à 60° le sulfure dans quatre ‘parties d’acide acétique, en refroidissant 
à 30-4o° pour provoquer la précipitation partielle, sous forme très ténue 
grâce à une bonne agitation, du diphénylènesulfure et en introduisant, 
- toujours à 30-40°, de l’acide nitrique à 90-03 pour 100, en quantité cor- 
respondant à une fois et demie la théorie pour la mononitration. Dans ces 
conditions, on réduit la formation de diphénylènesulfinone à 4o pour 100, 
on régénère 10 pour 100 de sulfure de diphénylène et l’on obtient 40 pour 100 
de dérivé mononitré. La séparation s’effectue très facilement, par précipi- 

tation du produit de nitration dans l’eau, essorage, lavage à l’eau et en 
reprenant le précipité par de l’alcool chaud qui laisse à peu près complète- 
ment insoluble le dérivé nitré, alors que passent intégralement en solution 
la diphénylènesulfinone ainsi que le diphénylènesulfure. On recristallise le 
dérivé mononitré dans le benzène bouillant, d’où il précipite, par refroidis- 
sement, en longues aiguilles jaune pâle fusibles à 183°,5-184° pee plusieurs 
cristallisations. 

La réduction de ce dérivé mononitré en aminodiphénylènesulfure a été 
effectuée par le zinc en solution ammoniaco-alcoolique, à l’ébullition. 
Après décoloration de la liqueur, on filtre à chaud, le dérivé aminé cristal- 
lise au refroidissement. On le purifie en le dissolvant dans l’éther et en 
extrayant la solution éthérée, d’une façon répétée, par de l'HCI à 
10 pour 100. On met en liberté la base par addition de CO? Na’, l’amine 
_ précipite en flocons presque incolores, qui grisaillent par séjour à ni air; on 
les essore donc aussitôt et l’on fait recristalliser de l’alcool chaud. ne 
diphénylènesulfure précipite au refroidissement en aiguilles d’un blanc 
argenté, f —131°,5-132°. Cette base se laisse facilement diazoter; le 
diazoïque copule avec le naphtol AS en rouge, avec le sel R en rouge 
bleuté, avec l'acide H en violet. L'étude des colorants est poursuivie. 

Le dérivé acétylé de l’aminodiphén ylènesulfure cristallise du benzène 
sous forme extrêmement ténue, jaune clair et fond à 167-168. 

On peut préparer un dérivé dinitré du sulfure de diphénylène soit par 
nitration du mononitro, soit par binitration directe du sulfure. 

a. On chauffe de leide nitrique à Qo-93 pour 100 à 30-4o°. On 
ajoute par petites portions du mononitrodiphénylènesulfure, en mainte- 


nant la température vers 40°. Le mononitro se dissout presque immédiate- 
ment et la solution reste limpide. 
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_ On jette dans de l’eau. Le dinitro précipite sous forme floconneuse, d’un 
blanc jaunâtre. On essore, lave à l’eau et l’on fait recristaliser dans l’acide 
acétique chaud. Le dinitro fond à 324-325°, en se décomposant. Il est 
insoluble dans la plupart des solvants organiques usuels. 

b. On dissout le biphénylènesulfure dans un mélange d’anhydride acé- 
tique et d’acide acétique 1 : 2, à une température comprise entre 20 et 40°, et 
l’on ajoute la quantité d'acide nitrique à 90 pour 100, pour une binitra- 
tion. On obtient, après séparation à l'alcool et au benzène, 40 pour 100 de 
dérivé mononitré, 45 pour 100 de dérivé dinitré identique au précédent et 
la proportion de sulfinone est réduite à 10 pour 100. 

La réduction du dérivé dinitré a été réalisée par l’étain et l’acide chlor- 
hydrique, à 5o-60°. On essore le précipité gris formé et le dissout dans 
l'eau tiède. On sépare l’étain par filtration et du filtrat on précipite la 
diamine par la soude 1 : 1, employée en excès pour dissoudre le sel d’étain 
restant. On essore, lave et le diaminodiphénylènesulfure est recristallisé de 
l'alcool chaud, dans lequel il est très soluble. Il précipite au refroidisse- 
ment sous forme de petites aiguilles microscopiques, d'un gris cendré, 
f—=178° (par projection) en se décomposant. 

Ce diaminodiphén ylènesulfure a été caractérisé par son dérivé diacétylé 
qui se présente sous forme de poudre jaune brunâtre, fusible, en se décom- 
posant à 237-230°. Il est très soluble dans l'alcool chaud, ainsi que dans le 
benzène. Insoluble dans l’éther et la ligroïne, par action du bichromate 
de soude en milieu acétique, il se transforme en diacétyldiaminodiphé- 
nylènesulfure, f — 3782. 

Le diaminodiphénylènesulfure se Re et copule facilement. Nous com- 
parons les colorants à ceux dérivés de la thiobenzidine. 


MÉDECINE. — Remarques relatives à l’applcation de la gymnastique oculaire 
au traitement de la myopie et de l’amblyopie. Note (')'de M. 3. Rocer 
D’Ansan, présentée par M. d’Arsonval. 


Il m'a semblé intéressant de compléter ma Note du 21 septembre dernier 


par Les constatations que m’a permis de faire la pratique de la gymnastique 
oculaire dans la myopie et l’amblyopie. 


(5) Séance du 8 mars 1926. 
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Il découle, en effet, des expériences que je poursuis depuis treize années : 
1° Qu’une régression brusque et persistante de l’acuité visuelle doit tou- 
jours être considérée comme le signe diagnostique d’une infection; 
2° Que la migraine due à un vice de réfraction disparaît avec l’améliora- 
Le de l’acuité visuelle: 
Que l’on enregistre invariablement une diminution de cette acuité 
aura la période cataméniale; 
° Que les malades affligés de végétations adénoïdes ne voient pas leur 
nine visuelle progresser; 
5° Que le succès est souvent douteux chez les sujets faisant du spasme de 
l'accommodation; 
6° Enfin, que les crises sPrmnnnques provoquent une rechute Éheé les 
sujets guéris, mais cette régression n'est jamais totale et, si l’on reprend le 
traitement, sa durée est fort abrégée, ce qui démontre que les. muscles de 
l’œil n’ont point perdu l’élasticité précédemment acquise. 


La séance est levée à 15" 20". 


Axe 


ERRATA. 


(Séance du 22 mars 1926.) 


Note de MM. Boris Grinberg et Maurice Paschoud, Torsion d’un cylindre 
creux dont la section droite est limitée par deux cercles excentriques : 


Page 760, ligne 20, lire l'inégalité sous la forme suivante : 
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co 
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5; Le . + « . € 
Page 761, ligne 10, le facteur 2 au numérateur de la formule est à supprimer. 


